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Исследована акустическая эмиссия, сопровождающая процессы растворения солей. Выявлено, что парамет- 
ры акуст! ‘ической эмиссии зависят от химического состава вещества. Уст. ановлено, что независимо от степени 
чистоты кристаллов по мере их растворения суммарный счет сигналов растет по логе арифмическому закону, 
а активность акус тической эмиссии экспоненциально снижается. Показано, что выделение окклюдированных 
газов является значимым элементом акус ТИЧеской эмиссии при растворении кристаллов. 
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Введение. Акустическая эмиссия (АЭ) — это излучение упругих волн, возникающее в процессе 
перестройки внутренней структуры материала [1], обнаружена в твердых и жидких средах. АЭ в 
твердых телах является хорошо изученным явлением. Более того, благодаря своей высокой чув- 
ствительности, она нашла практическое применение для обнаружения дефектов, в том числе и 
достаточно мелких [2], и слежения за различными процессами, например, графитацией углерод- 
ных тел в ходе нагрева от 0 до 3000 °С [3]. 

Акустические эффекты в системе «твердое тело — жидкость» недостаточно исследованы 
как экспериментально, так и теоретически [4 - 11]: предпринимались попытки теоретического 
объяснения возникновения высокочастотных колебаний при кристаллизации, а анализ процесса 
растворения кристаллов не проводился. 

Была предложена математическая модель акустического эффекта кристаллизации. Срав- 
нительно большие значения пиковых давлений в акустических волнах, по мнению авторов [8, 10], 
есть следствие резонансных явлений. Природа генерации акустических волн в процессе кристал- 
лизации обусловлена следующим: при кристаллизации в ограниченном объеме по обе стороны от 
границы раздела фаз возникает система стоячих волн, одна из которых локализована в объеме, 
занятом жидкостью, а другая - в растущем кристалле. 

Более наглядно природу генерации можно представить «в виде раздвижения фаз за счет 
вбивания тонкого клина между твердым телом и жидкостью» [8]. При этом происходит возмуще- 
ние плотности, которое исходит из зоны кристаллизации и распространяется в сторону и жидко- 
сти, и кристалла. Проведен расчет частоты генерируемых при этом сигналов в зависимости от 
величины кристалла, не подкрепленный, к сожалению, экспериментальными данными. Можно 
согласиться с выводами [10, 11], что акустические волны несут информацию об изменении раз- 
меров кристалла. Но в то же время, по нашему мнению, индуцируемые при кристаллизации аку- 
стические волны несут информацию и о химической природе вещества. Причина этого в следую- 
щем. 

При кристаллизации осуществляется фазовый переход вещества из состояния переохлаж- 
денной (пересыщенной) маточной среды в кристаллическое соединение с меньшей энергией. Из- 
быточная энергия выделяется в виде скрытой теплоты. Выделение этой латентной энергии кри- 
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сталлизации ведет к нагреванию расплава или раствора на границе с растущим кристаллом. Не- 
смотря на малое значение образующегося градиента температуры, он неминуемо должен вызвать 
генерацию волн плотности и в жидкости, и кристалле. А вследствие теплообмена этот градиент 
температуры будет распространяться по всему объему жидкости. Поскольку величина скрытой 
энергии кристаллизации имеет собственное значение для каждого вещества, то и генерируемая 
АЭ должна отражать индивидуальность его химической природы. 

При растворении твердого тела всегда происходит взаимодействие растворенного веще- 
ства с растворителем, т. е. сольватация. Теплоту растворения АН, обычно рассматривают как 
сумму теплоты соответствующего фазового перехода АН;.„ растворяемого вещества и теплоты 
сольватации АН/ольв: 

АН, = АНьл + АНольв . (1) 

Традиционное объяснение энергетического баланса сводится к следующему. Для частного 
случая растворения кристаллических веществ в жидкостях первое слагаемое в этих уравнениях 
соответствует процессу разрушения кристаллической решетки, поэтому АН» > 0 (процесс эндо- 
термический). Сольватация, напротив, является процессом экзотермическим (АНоль» < 0). Поэто- 
му интегральная теплота растворения ДН, может иметь различный знак. 

Слагаемые АН»„ и АНльз (1) являются только частным видом процесса прямого превра- 
щения химической энергии в тепловую. Однако есть возможность превращения химической энер- 
гии сольватации в электромагнитную или механическую. Если сольватация сопровождается изме- 
нением объема реагентов (что чаще всего и происходит), это вызывает превращение части хими- 
ческой энергии в механическую работу. 

Поскольку изменения объема происходят на микроуровне и достаточно быстро, то меха- 
ническая работа при сольватации должна порождать в жидкой среде волны разрежения и уплот- 
нения - акустические волны [6, 12]. Индуцирование сигналов АЭ в этом случае может быть обу- 
словлено следующими механизмами: 

— затратой энергии при разрушении кристалла соли за счет взаимодействия ионов с дипо- 
лями растворителя. Это приводит к локальному изменению температуры растворителя на границе 
«кристалл — раствор». Часть энергии при этом преобразуется в механическую работу сдвига час- 
ТИЦ ВН что проявляется в образовании акустических сигналов ультразвукового диапазона; 
Е. — выделением окклюдированных газов из кристалла соли 
`.. 2 ‚1 ы при его растворении. Схлопывание пузырька газа на поверхности 
жидкости также может приводить к образованию акустических 
сигналов [6]. И хотя для высокодисперсных порошков соли этот 
механизм маловероятен, его следует учитывать при растворении 
крупных кристаллов. 

Цель настоящей работы -— исследование влияния выделе- 
ния окклюдированных газов на количество акустических сигна- 
лов в ультразвуковом диапазоне частот сигналов. 

Методика исследований. Для исследований использовались 
монокристаллы и кристаллические порошки различных веществ в 
количестве 0,001 моль. В качестве исследуемых монокристаллов 
использовались как кристаллы галита массой 0,585 г (природный 
МаС!, содержащий газовые включения) (рис. 1), так и рекристал- 
лизованные чистые образцы кристаллов МаС без газовых вклю- 
чений той же массы. Для увеличения достоверности полученных 
результатов растворение кристаллов проводилось на параллель- 





Рис.1. Газовые включения в природ- 
ном кристалле галита МаС!, по дан- НЫХ образцах. 


ным работы] Также исследовался процесс растворения порошков кри- 
сталлов хлорида бария ВаС|}› и кристаллогидратов медного купороса СибО.`5Н›О. 
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Методика проведения экспериментов была аналогична описанной в работе [4], за исклю- 
чением того, что температурное поле емкости с раствором контролировалось дистанционно с по- 
мощью тепловизора ЗАТНОТЕМО (рис. 2). Такой выбор объекта исследования обосновывался 
различным механизмом индуцирования сигналов АЭ. 
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Рис. 2. Схема эксперимента по изучению процесса растворения кристаллов 
с использованием методов акустической эмиссии и тепловизионного контроля 


Акустические сигналы регистрировались с помощью многоканального акустико- 
эмиссионного комплекса А-Ипе 32. 

В ходе исследований оценивались следующие параметры АЭ (рис. 3): 

— амплитуда эмиссии — максимальное значение сигнала эмиссии в течение заданного про- 
межутка времени; 

— длительность электрического сигнала Ту , с - время нахождения огибающей электриче- 
ского импульса АЭ над порогом ограничения, диапазон изменения - 10-10 с; 

— время нарастания От, , с - промежуток времени между появлением огибающей импульса 
АЭ над порогом ограничения и достижением огибающей ее максимальной амплитуды; 

— суммарный счет № , имп. — число зарегистрированных превышений импульсами АЭ уста- 
новленного уровня дискриминации (ограничения); 

— выбросы К’, имп. — количество осцилляций, превышающих установленный уровень дис- 
криминации в период нахождения огибающей электрического импульса АЭ над порогом ограни- 
чения; 

— активность М, имп./с — производная по времени суммарного счета АЭ, диапазон измене- 
ния — 0-10: имп./с; 

— энергия электрического сигнала Е, ‚ Дж — измеренная площадь под огибающей электри- 
ческого сигнала АЭ, диапазон изменения - 103-10? Дж. 
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Длительность электрического сигнала АЭ 
Рис. 3. Основные регистрируемые параметры АЭ 


Результаты исследований. Полученные результаты свидетельствуют, что при растворении 
кристаллов спектр наблюдаемых сигналов АЭ имеет непрерывный характер и достаточно широк, 
встречаются сигналы с частотой в 30, 70 и 150 кГц. Амплитуды сигналов АЭ также меняются зна- 
чительно - от 33 до 60 ДБ, т. е. интенсивность акустической волны в процессе растворения или 
роста монокристалла может варьироваться в соотношении 1:103. Опыты показали, что с помощью 
АЭ можно с точностью до секунды определить начало и окончание процесса растворения соли, 
что сделать оптическими средствами практически невозможно, поскольку масса кристаллов спус- 
тя 5 мин после начала процесса растворения не превышает 0,01 мг, а для мутных растворов при- 
менение оптических методов вообще ограничено. По мере растворения соли суммарный счет 
№ сигналов растет по логарифмическому закону, а активность / экспоненциально снижается 
(рис. 4). Установлено, что изменение состава соли полностью меняет количество регистрируемых 
сигналов, хотя экспоненциальное снижение активности выбросов АЭ при этом сохраняется. По- 
следнее обстоятельство легко объяснить экспоненциальным уменьшением поверхности взаимо- 
действия по мере растворения. 

В отличие от /№ и активности /Л/ намного сложнее ведут себя такие параметры АЭ, как ко- 
личество осцилляций, а также длительность сигнала. Наряду с кажущимся хаосом амплитудно- 
частотных характеристик акустических сигналов зафиксировано четкое экспоненциальное сниже- 
ние активности сигналов АЭ, а также постепенное изменение температуры раствора. Установле- 
но, что кривая снижения температуры жидкости в месте расположения кристаллов растворяемого 
вещества имеет экспоненциальный характер, и динамика снижения температуры качественно 
совпадает с динамикой изменения активности сигналов АЭ. Данное сходство экспериментальных 
кривых, безусловно, не является случайным и свидетельствует, что наблюдаемое снижение тем- 
пературы жидкости в районе местонахождения кристалла в процессе его растворения является 
одним из факторов, вызывающих генерацию акустических волн. 
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Рис. 4. Акустограммы процесса растворения кристаллов хлорида бария ВаС. (а) 
и кристаллогидратов медного купороса Си$О.4-5Н2О (6) 


В то же время можно признать, что среди рассматриваемых механизмов генерации аку- 
стических сигналов оказался и значимым вклад механизма интерпретации сигналов АЭ как ре- 
зультата движения и разрыва газовых пузырьков, окклюдированных кристаллом. Для выявления 
количественного вклада этого фактора в акустическую эмиссию растворения достаточно сравнить 
(рис. 5) кривые изменения активности АЭ и суммарного счета сигналов АЭ в процессе растворе- 
ния рекристаллизованных оптически чистых кристаллов хлорида натрия и природных кристаллов 
галита. 

Установлено, что независимо от степени чистоты кристаллов по мере их растворения сум- 
марный счет /№ сигналов растет по логарифмическому закону (рис. 5,6), а активность АЭ М экспо- 
ненциально снижается (рис.5,а), что можно объяснить также экспоненциальным снижением объ- 
ема кристаллов и поверхности взаимодействия «твердая фаза — жидкая фаза». Однако, в отличие 
от качественного сходства, количество индуцируемых сигналов различается значительно. Так, 
максимальное число акустических сигналов № зарегистрировано при растворении кристаллов га- 
лита. Количество зарегистрированных сигналов спустя 1000 с с начала процесса растворения во 
всех случаях было больше 50 000 имп. Увеличение чистоты кристаллов приводит к снижению № 
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до 35 000-40 000 имп. или на 25-30%. Снижение активности и суммарного счета сигналов АЭ 
можно интерпретировать как исключение вклада движения газовых пузырьков в процесс генера- 
ции акустических сигналов. 
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Рис. 5. Акустограммы процесса растворения оптически чистых кристаллов хлорида натрия 
и кристаллов галита: а — изменение активности АЗ; 6 — изменение суммарного счета АЭ 


И тем не менее, можно считать установленным, что, в первую очередь, на индуцирование 
сигналов АЭ влияет природа растворяемых веществ и величина экзо- и эндоэффекта сольватации. 
Даже в случае растворения оптически чистых кристаллов количество сигналов АЭ достаточно ве- 
лико и превышает на порядок суммарное количество сигналов АЭ, регистрируемое при растворе- 
нии кристаллогидратов медного купороса СибО."5Н?О и кристаллов хлорида бария ВаСЬ. 
Выводы. 

1. Рассмотрены различные механизмы индуцирования акустических сигналов в жидкости в 
процессе растворения кристаллов. Акустическая эмиссия объективно отражает процессы сольва- 
тации жидких и твердых реагентов. Часть выделяющейся при этом энергии преобразуется в ме- 
ханическую работу сдвига микрообъемов, что проявляется в образовании акустических сигналов 
ультразвукового диапазона. 

2. Показано, что снижение температуры жидкости в области нахождения кристалла в про- 
цессе его растворения является одним из факторов, вызывающих генерацию акустических волн. 
Это подтверждает одну из причин АЭ в процессе роста и растворения кристаллов — механизм 
возмущения плотности жидкой фазы за счет разницы температур на границе «жидкая фаза -— 
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твердая фаза» и жидкой фазы в целом. Разница температур обусловлена наличием латентной 
энергии кристаллизации при фазовых переходах первого рода в жидкости. 

3. При различных химических составах кристаллов акустическая картина сольватации и 
кристаллизации будет индивидуальной. 

4. Показано, что выделение окклюдированных газов является значимым элементом АЭ при 
растворении кристаллов. 
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ОССЬУБЕО СА$Е$ ЕРЕЕСТ ОМ АСОЧ$ТТС ЕМТ$$ТОМ ЧМОЕВ СВУ$ЗТАЕ ЗАЕУАТТОМ 


О.М. КУ7МЕТЗОМ, 

(Роп Зае Тесйтса! Упмег$Ку), 

Р.М. КОРАСНЕМКО 

(бощ-Кизчап За е Упмег®Ку оЁ Есопоп $ апа 5ег\се), 
0.0. ВАВАММТКОУА 

(Роп Зае Теспткса! Упмег®Ку) 


Тре асоизНс ет/зюп Ю/оилпд {те зай зо/ийоп ргосезсез [5 пуезНдаеа. 1+ [5 едисеа {таЕ {пе асоизНс ет/з$юп 
рагатеег5 аерепа оп те зирчапсе спет/эНу. 1Е 15 $ йеа {ПаЕ пгезресвуе о! пе сгуйа! рийу аедгее итЁН {пе 
@155о/иНоп пе ю&! соипЕ оЁ $дпа/5 тсгеа5ез одатёнтиса!у, апа асНуйу оЁ пе асоизНс етизз/оп аесгеазе$ ехро- 
пепва/\. [+ 15 звоит ЁпаЁ {те оссидеа дазез БегаНоп [5 а сгиса! еетепЕ о! {Не асоиз с ет/5юп ипаег {пе сгуз- 
{а/ а55оиНоп. 

Кеуигогаб: асоизйс игауез, сгузИ!завоп, амайоп, осси(Еа да$ез. 
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